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Abstract of EP0530635 

The invention relates to phosphate-free compositions, which are in liquid or powder form, contain a 
bSer system, are free of NTA and EDTA and have a pH of 5-9 in 1 % strength aqueous solution, for 
dshwashing machines. The builder system can be composed of a) the salt of a hydroxy carboxyl.c ac.d 
or b) the mixture of a hydroxy carboxylic acid and the salt of a hydroxy carboxyl.c ac.d, or c) the mixture of 
a hydroxy carboxylic acid and the salt of a hydroxy carboxylic acid, and a polymer, h 
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© Die Erfindung betrifft flussige oder pulverformige phosphatfreie maschinelle Geschirrspulmittel, die ein 
Buildersystem enthalten, frei sind von NTA und EDTA und in 1,0 %iger wSssriger L6sung einen pH-Wert von 5- 
9 aufweisen. Das Buildersystem kann aus 

a) dem Salz einer Hydroxycarbonsaure, oder 

b) dem Gemisch aus einer Hydroxycarbonsaure und dem Salz einer Hydroxycarbonsaure, oder 

c) dem Gemisch aus einer Hydroxycarbonsaure und dem Salz einer Hydroxycarbonsaure und einem Polymer 
bestehen. 
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Die Erfindung betrifft ein neutrales maschinelles GeschirrspUlmittel. 

Aus der DE-OS 38 33 047 sind saure Geschirreinigungsmittel bekannt, die in 0,5-0,7 %iger wassriger 
L6sung einen pH-Wert von 2-6, vorzugsweise 3-5 aufweisen. Als GertJstsubstanzen enthalten diese sauren 
Geschirreinigungsmittel 5-80 Gew.% an Hydroxypolycarbonsauren wie beispielsweise Zitronensaure und 
5 Natriumcitrat. Sie enthalten ferner 0,5-5 Gew.% wenigstens eines Enzyms aus der Gruppe der Hydrolases 
wie Proteasen und Lipasen, sowie vorzugsweise Amylasen. 

Die DE-PS 35 32 586 betrifft phosphatfreie, sauer eingestetlte SpUlmittel in Pulverform fOr GeschirrspUl- 
maschinen, die eine poly mere organische Carbonsaure, eine schwach sauer reagierende organische Saure, 
wie beispielsweise Zitronensaure, ein nichtionogenes Tensid, Kieselsaure und FUllstoffe enthalten. 
w Die DE-AS 1 151 627 offenbart saure Reinigungsmittel, insbesondere fur GeschirrspUlmaschinen, die 
schwer IQsliche gemischte Ethylenoxyd- und Propylenoxydanlagerungsprodukte an beispielsweise Nonylp- 
henol sowie Zusatze von sauer wirkenden Mitteln wie beispielsweise Zitronensaure enthalten. 

Die DE-AS 1 628 632 offenbart ein Verfahren zum maschinellen Spulen von Geschirr, wobei durch 
entsprechend saure Mittel in der Vorreinigungsflotte ein pH-Wert von 3-6 und in der Klarspulflotte ein pH- 
15 Wert von 4-6 eingestellt wird. 

In der US-PS 3 553 139 werden GeschirrspUlmittel offenbart, die ein Enzym und eine Perverbindung 
enthalten. 

Die GB-PS 1 197 446 offenbart GeschirrspUlmittel, wobei die Erfindung darin gesehen wird, daB diesen 
ein amylolytisches Enzym zugesetzt wird. Diese bekannten GeschirrspUlmittel besitzen einen pH-Wert von 
20 7,0-9,0 und weisen einen hohen Phosphatgehalt auf. Insbesondere fur maschinelles Geschirrspulen sollen 
diese Mittel 40-60 % Alkaliphosphat enthalten. 

Die GB-PS 1 323 670 offenbart Wasch- und Reinigungsmittel, die phosphatfrei sein sollen und ein 
bestimmtes oberflachenaktives Mittel enthalten sollen. Der pH-Wert dieser Mittel ist vollig unkritisch und 
kann im weiten Bereich von 6-10 liegen. Diese bekannten Mittel sind Waschmittel, insbesondere zur 
25 Reinigung von Textilien. Trotz des Hinweises, daB die Zusammensetzungen auch als Reinigungsmittel beim 
Geschirrspulen verwendet werden konnen, ist es fur den Fachmann offensichtlich, daB die offenbarten 
Zusammensetzungen zum GeschirrspQIen wenig geeignet sind und insbesondere zum maschinellen Ge- 
schirrspulen vollig ungeeignet sind, weil sie vie! zu stark schaumend sind. 

Die DE-OS 1 792 359 betrifft ein mehrstufiges Verfahren zum maschinellen SpUlen von Geschirr, wobei 
30 man ein Einweichbad vorschaltet, das Enzyme enthalt. Dieses Einweichbad kann einen pH-Wert von 4-12 
aufweisen. 

Die DE-OS 1 692 021 offenbart GeschirrspUlmittel, die zwingend Alkaliphosphate enthalten. 

Die DE-OS 2 060 485 offenbart enzymatische SpUlmittel mit einem pH-Wert von 6,5-6,8, die als 
HandspGlmittel Oder KlarspUlmittel (GlanzspUlmittel) eingesetzt werden sollen. Wegen ihres hohen Tensid- 
35 gehaltes sind sie als maschinelle GeschirrspUlmittel nicht geeignet. 

Es wurde allgemein angenommen, daB maschinelle GeschirrspUlmittel insbesondere zur Entfernung 
hartnackiger und angetrockneter Verschmutzungen stark alkalisch sein mUssen. Da man aber feststellte, 
daB stark alkalische Reinigungsmittel auch negative Effekte hinsichtlich Verbrauchersicherheit und Umwelt- 
verhalten aufweisen, ist man in neuerer Zeft dazu Ubergegangen, pH-Wert-reduzierte GeschirrspUlmittel 
40 einzusetzen, die in der Reinigungsflotte nur noch pH-Werte von ca. 9-11 anstelle von fruher 12-12,5 
erreichen. Es konnte gezeigt werden, daB pH-Wert-reduzierte Reinigungsmittel durch den Einsatz von 
Enzymen, die erst durch das Ersetzen des Chlorbleichsystems durch ein Bleichsystem auf Sauerstoffbasis 
moglich wurden, eine vergleichbar gute Gesamtreinigungsleistung erzielen. 

Auch diese Gruppe von GeschirrspOlmitteln besitzen noch einige Nachteile. Teilweise bestehen sie 
45 noch zu einem groBen Teil aus Inhaltsstoffen, die zwar nicht mehr atzend, aber immerhin noch reizend auf 
Haut Oder Augen wirken. Auch die Bleichwirkung des Sauerstoffsystems bleibt hinter der des Chlorsystems 
zurOck. 

Die in DE-OS 38 33 047 beschriebenen sauren GeschirrspUlmittel besitzen zwar Vorteile dahingehend, 
daB z.B. kein Regeneriersalz benutzt werden muB, sie mUssen aber im sauren pH-Wert-Bereich eine 
so EinbuBe in der Entfernung bestimmter Anschmutzungen in Kauf nehmen. Lediglich durch eine Formulierung 
mit starken Komplexbildnern wie NTA oder EDTA konnte dieser Nachteil groBtenteils kompensiert werden. 
Aufgrund jhres mflglichen Potentials zur Remobilisierung von Schwermetallen aus SchlSmmen oder 
Sedimenten sollten solche Verbindungen aber nach derzeitigem Wissen nicht in groBeren Mengen in die 
Umwelt gelangen. 

55 Es wurde nun gefunden, daB neutrale maschinelle GeschirrspUlmittel einer bestimmten Zusammenset- 
zung nicht nur eine bessere Verbrauchersicherheit und ein gUnstigeres Umweltverhalten bieten, sondern 
Uberraschenderweise eine vergleichbare oder sogar bessere Reinigungsleistung als herkommliche Reiniger 
erbringen. 
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Die Erfindung betrifft daher flussige oder pulverfflrmige, phosphatfreie maschinelle GeschirrspOlmittel, 
die ein Buildersystem enthalten, welches in 1,0 %iger wassriger Losung einen pH-Wert von 5-9, vorzugs- 
weise Uber 6-8 sicherstellt und die frei sind von NTA und EDTA. Besonders bevorzugt wird ein Buildersy- 
stem aus dem Sale einer Hydroxycarbonsaure oder aus dem Gemisch aus einer Hydroxycarbonsaure und 
5 dem Salz einer Hydroxycarbonsaure. 

Bevorzugter Gegenstand der Erfindung ist ein flUssiges oder pulverfbrmiges maschinelles GeschirrspOl- 
mittel, welches ein Builder- oder Puffersystem aus einem Salz einer Hydroxycarbonsaure oder einem 
Gemisch aus einer Hydroxycarbonsaure m it dem Salz einer Hydroxycarbonsaure enthait und in 1,0 %iger 
wassriger Losung einen pH-Wert von Uber 6-8, vorzugsweise 6,1-7,5 aufweist. Besonders bevorzugt wird 
io ein pH-Wert von 6,2-6,5. 

Das Buildersystem besteht vorzugsweise aus dem Salz einer HydroxypolycarbonsSure mit 2-4 Carbox- 
ylgruppen, das zur pH-Wert-Einstellung mit einer Hydroxypolycarbonsaure Oder sauren anorganischen 
Salzen vermischt werden kann. Als Builderkomponente kann auch ein geeignetes Polymer, z.B. Polyacrylat, 
verwendet werden. Vorzugsweise wird Natriumcitrat Oder ein Gemisch aus Natriumcitrat mit Zitronensaure 
15 verwendet. Zur Einstellung des erfindungsgemaB erforderlichen pH-Wertes eignen sich Gemische mit 
einem Uberwiegenden Anteil an Natriumcitrat, beispielsweise 10 Teile Trinatriumcitrat-Dihydrat mit 1 Teil 
Zitronensaure wasserfrei und daruber bis zu Systemen, die ausschlieBlich aus Trinatriumcitrat bestehen. 
Besonders bevorzugt wird ein System aus 20-22 Gewichtsteilen Trinatriumcitrat je 1 Teil Zitronensaure. 

Das erfindungsgemaBe GeschirrspOlmittel enthait im allgemeinen 20-98 Gew.% eines derartigen 
20 Buildersystems. Flussige Geschirrspulmittelprodukte enthalten im allgemeinen 20-60 Gew.%, pulverformige 
GeschirrspOlmittel enthalten naturgemaB einen hoheren Anteil, im allgemeinen im Bereich von 50-98 
Gew.%. 

Der Wasseranteil der flussigen GeschirrspOlmittel kann etwa 40-80 Gew.% betragen. 

Die flUssigen GeschirrspOlmittel enthalten darUber hinaus 0,2-5,0 Gew.%, bevorzugt 0,5-2 Gew.% eines 
25 Verdickers. Als Verdicker eignen sich hochmolekulare organische Polymere mit Molekulargewichten von 5 x 
10 s bis ca. 5 x 10*. die aus olefinisch ungesattigten Carbonsauren aufgebaut sind. Carboxyvinyl Polymere, 
wie sie z.B. von B. F. Goodrich unter der Produktbezeichnung "Carbopol" auf dem Markt sind, erwiesen 
sich als gut einsetzbar. Auch anorganische Verbindungen, die bei dieser Produktzusammensetzung verdik- 
kende Eigenschaften besitzen, kSnnen eingesetzt werden. Beispiele hierfUr sind natOrliche oder syntheti- 
30 sche Verdicker, die auf verschieden aufgebauten SitikatgerQsten basieren. Ihr Einsatz wird in verschiedenen 
Patenten beschrieben, z.B. in US-Patent 4,933,101 oder EP-A2-0 407 187. 

Die erfindungsgemaBen flOssigen GeschirrspOlmittel sind bleichmittelfrei. Pulverformige Reiniger kon- 
nen ein Bleich- oder Oxidationsmittel auf Sauerstoffbasis enthalten. Als Bleich- oder Oxidationsmittel 
kommen z.B. in Frage Perborate, Percarbonate, Peroxymonosulfate, Peroxydisulfate oder PeroxycarbonsSu- 
35 re und deren Salze. Bevorzugt sind borfreie Bleichmittel wie z.B. Caroate (Peroxymonosulfate). Eine geringe 
Menge Bleichmittel kann vorteilhaft sein, urn der Bildung eines Sutfidbelages auf Silber vorzubeugen. 

Die erfindungsgemaBen GeschirrspOlmittel konnen auch einen geringen Gehalt von im allgemeinen 0,2- 
5, vorzugsweise 0,5-2 Gew.% eines nichtionischen Tensids enthalten. Hierzu eignen sich alle fQr diesen 
Zweck Ublichen nichtionischen Tenside, insbesondere Fettalkoholalkoxylate. Anionische Tenside sollen 
40 vorzugsweise nicht verwendet werden. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen maschinellen GeschTrrspOlmittel ein oder mehrere 
Enzyme, wie beispielsweise Amylase. Protease, Lipase, Cellulase. Durch die kombinierte Anwendung von 
Amylase und Protease wurden die besten Reinigungsergebnisse erzielt. Bei den hier beschriebenen pH- 
Bereichen lassen sich diese Enzyme besonders effektiv einsetzen; so erreicht zum Beispiel die temperatur- 
45 stabile Amylase Termamyl (Novo) bei pH 7-8 das Optimum ihres Wirkungsspektrums. Die Enzyme kommen 
in Granulatform oder in Losung mit handelsliblichen Konzentrationen bzw. Aktivitaten zum Einsatz, wobei 
der Gehalt an Enzymen bei 0,5-6, vorzugsweise 1-4 Gew.% liegen kann. 

Wertere Obliche Zusatze sind Farbstoffe und Duftstoffe und gegebenenfalls bei flUssigen Produkten 
Konservierungsmittel, wozu z.B. Verbindungen auf Isothiazolinon-Basis geeignet sind. 
so ErfindungsgemaB besonders bevorzugt werden fiUssige GeschirrspOlmittel. 

Ein besonders bevorzugtes flUssiges Geschirrspulmittel gemaB vorliegender Erfindung besteht im 
wesentlichen aus 

a) 20-60 Gew.% eines Buildersystems bestehend aus Natriumcitrat und Zitronensaure, 

b) 0,5-2 Gew.% eines nichtionischen Tensids, 
55 c) 0,5-2 Gew.% eines Oder mehrerer Enzyme, 

d) 0,5-2 Gew.% eines Verdickers, 

e) 38-78 Gew.% Wasser. 
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Die erfindungsgemSBen neutralen Geschirrspulmittel sind wegen ihres neutralen pH-Wertes weder 
atzend noch reizend und benotigen deshalb keine besonders gesicherte Verpackung. Ein gutes SpUlergeb- 
nis kann schon bei einer relativ niedrigen Einsatzmenge von 15-20 g Pulver bzw. 20-50 ml RUssigreintger 
erzielt werden. Alle Inhaltsstoffe sind nach derzeitigem Wissen weder giftig noch anderweitig gesundheits- 

6 gefahrdend. Die hier beschriebenen Reinigungsmittel stellen deshalb eine umwelt- und verbraucherfreundli- 
che Alternative zu den herkQmmlichen Reinlgern dar, die sich darQber hinaus durch ein Oberraschend 
hones Reinigungsvermogen auszeichnen. 

In den nachstehenden Verglelchsversuchen werden pulverforrnige und flussige Formulierung in Ober- 
einstimmung mit der vorliegenden Erfindung bei verschiedenen pH-Werten verg lichen. Wahrend die 

to Reinigungsleistung bei manchen Anschmutzungen erwartungsgemajS weniger pH-abhangig ist (Margarine), 
wird bei anderen Anschmutzungen die optimale Reinigungsleistung bei den vorliegenden Formulierungen 
schon bei einem pH-Wert urn ca. 6 erreicht, die auch durch pH-Wert-Steigerung bis 9 nicht mehr 
steigerungsfahig ist (Eigelb, Hackfleisch). Bei bestimmten Anschmutzungen wird im pH-Wert-Bereich 6-7 
bet den hier vorliegenden Zusammensetzungen ein Maximum durchlaufen (Tee), so dafl in dem erfindungs- 

75 gemaBen pH-Wert-Bereich in der Gesamtreinigungsleistung ein Optimum festzustellen ist. 

Prufmethode 

Die Anschmutzungsarten wurden nach DIN 44990 zubereitet und aufgetragen. 
20 Die Trocknungszeiten der DIN 44990 wurden eingehaJten. 

Die Auswertung erfolgte in Anlehnung an die DIN 44990 nach einem internen Auswertungsverfahren, wobei 
die Note 5 fur absolut sauberes Geschirr nach der Reinigung vergeben wird, die Note 0 wird vergeben, 
wenn kein Schmutz entfernt wird. 

Urn die Reinigungsbedingungen zu erschweren und damit die LeistungsfShigkeit der erfindungsgemSiSen 
25 Rezepturen unter harten Bedingungen zu prtifen, wurde mit Leitungswasser von ca. 20 *d gespult, welches 
in der Maschine nicht enthartet wurde. 

Die Reinigermenge betrug 20 g beim Pulverreiniger. Beim FlUssigreiniger wurden 40 ml (entspricht ca. 
50 g) dosiert. 

Unter diesen erschwerten PrUf bedingungen wurden die in den folgenden Tabellen aLrfgefUhrten Reini- 
30 gungsergebnisse erzielt. Es wurde eine BOSCH-Spulmaschine Typ S 511 eingesetzt, wobei das Normalpro- 
gramm 65 * C benutzt wurde. 
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Formulierungsbeispiele Pulverreiniger 


Beispiel Nr. 


1 


2 


Trinatriumcitrat Dihydrat 


84,7 


87,8 


CitronensMure wasserfrei 


9.8 




Weinsaure 




6,2 


Kaliummonopersuifat 


2,0 


2,0 


Termamyl 60T (c) 


1.0 


1,0 


Savinase 4.0T (f) 


2.0 


2,5 


Synperonic RA 30 (e) 


0,5 


0,5 


pH-Wert (1 %ig) 


6,1 


6,2 



Formulierungsbeispiele FlUssigreiniger 


Beispiel 


1 


2 


Trinatriumcitrat Dihydrat 


35,0 


32,8 


Citronensaure wasserfrei 


3,0 


1,5 


Durazym 1 6,0 L Ex (b) 


1.0 


0,5 


Termamyl 300 L DX (c) 


0.5 


0,5 


Carbopol 615(d) 


1,2 


1,4 


Synperonic RA 30 (e) 


2,0 


1,5 


Wasser 


57,3 


61,8 


pH-Wert (1 %ig) 


6,2 


6,4 



(a) Kathon 


Konservierungsmittel 


(b) Durazym 


Protease 


(c) Termamyl 


Amylase 


(d) Carbopol 


Polyacrylat 


(e) Synperonic 


nichtionisches Tensid (Fettalkoholalkoxylat) 


(f) Savinase 


Protease 



PatentansprOche 

40 1. FlUssiges oder pulverformiges phosphatfreies maschinelles GeschirrspOlmittel enthaltend ein Buildersy- 
stem, dadurch gekennzeichnet, dafl es in 1,0 %iger wassriger Losung einen pH-Wert von 5-9, 
vorzugsweise Ober 6 bis 8 aufweist und frei ist von NTA und EDTA. 

2. GeschirrspOlmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 6a& das Buildersystem aus 
45 a) dem Salz einer Hydroxycarbonsaure, Oder 

b) dem Gemisch aus einer Hydroxycarbonsaure und dem Salz einer Hydroxycarbonsaure, oder 

c) dem Gemisch aus einer Hydroxycarbonsaure und dem Salz einer Hydroxycarbonsaure und einem 
Polymer 

besteht. 

50 

3. GeschirrspOlmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl es einen pH-Wert von Uber 6 bis 8, 
vorzugsweise 6,1 bis 7,5 aufweist, frei ist von NTA und EDTA und ein Buildersystem aus dem Salz 
einer Hydroxycarbonsaure oder dem Gemisch aus einer Hydroxycarbonsaure und deren Salz enthalt. 

55 4. GeschirrspOlmittel nach einem der Anspruche 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB es als Buildersystem 
Natriumcitrat oder ein Gemisch aus Zitronensaure und Natriumcitrat enthalt. 
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5. GeschirrspOlmittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da£ es 20-98 Gew.% Natriumcitrat Oder 
des Gemisches aus Zitronensaure und Natriumcitrat enthalt. 

6. FlUssiges GeschirrspGlmittel nach einem der AnsprUche 1-5, dadurch gekennzeichnet, da0 es 20-60 



7. FlUssiges Geschirrspulmittel nach einem der AnsprUche 1-6, dadurch gekennzeichnet, dai* es 0,2-5, 
vorzugsweise 0,5-2 Gew.% eines Verdickers enthalt. 

70 8. Pulverformiges GeschirrspGlmittel nach einem der AnsprUche 1-5, dadurch gekennzeichnet, dafl es 1- 
20 Gew.% eines Bleich- oder Oxidationsmittels enthalt. 

9. Pulverformiges Geschirrspulmittel nach einem der AnsprUche 1-5 und 8, dadurch gekennzeichnet, dafl 
es 50-98 Gew.% des Buildersystems enthalt. 

75 

10. Geschirrspulmittel nach einem der vorgehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, dafl es 0,2-5, 
vorzugsweise 0,5-2 Gew.% eines nichtionischen Tensids enthalt. 

11. GeschirrspOlmittel nach einem der vorgehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, dafl es minde- 
20 stens ein Enzym enthalt. 

12. Geschirrspulmittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 6aB es eine Amylase und eine Protease 



25 1a Flussiges Geschirrspulmitte! nach Anspruch 1 bestehend im wesentlichen aus 

a) 20-60 Gew.% eines Buildersystems bestehend aus Natriumcitrat und Zitronensaure 

b) 0,5-2 Gew.% eines nichtionischen Tensids 

c) 0,5-2 Gew.% eines oder mehrerer Enzyme 

d) 0,5-2 Gew.% eines Verdickers 
30 e) 38-78 Gew.% Wasser. 

14. Verwendung eines flQssigen oder pulverformigen, phosphatfreien, ein Buildersystem enthattenden 
SpUlmittels, das in 1,0 %iger wassriger Losung einen pH-Wert von Uber 6 bis 8 aufweist und frei ist 
von NTA und EDTA zum maschinellen SpUlen von Geschirr. 

35 



5 



Gew.% des Buildersystems enthalt. 



enthalt. 



40 



45 



50 



55 



8 



